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(§) Verfahren zur Herstellung langkettiger Wachsalkohole 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lang- 
kettiger Wachsalkohole. das dadurch gekennzeichnet ist, 
daSman 

a) Fettsaurealkylester und Dimethylester hoherer gesattig- 
ter Dicarbonsauren in Gegonwart einer Base zu /J-Ketocar- 
bonsaurealkylestern kondensiert. 

b) den Ketocarbonaaurealkylester verseift, 

c) die p-Ketocarbonsaure In fl-Stellung zur Ketogruppe de- 
carboxyliertund 

d) das erhaltene Reakttonsprodukt einer zwetstufigen Re- 
duktion nach an sich bekannten Methoden unterwirft, wobei 
langkettige Fettalkohole erhalten werden. 
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^Ly Verfahren ?,ur Horstellung 3 angkettiger Wachsol- 
05 kohole, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) Fettsiiurealkylostcr und Dimethylester hohcrer <je- 
s&ttigter DicarbonsSuren in Gegenwart einer Base zu 
B^Ketocarbonsaurealkylestern kondensiert, 

10 b) den Ketocarbonsaurealkylester verseift, 

c) die B~Ketocarbonsaure in B~Stellung zur Ketogruppe 
decarboxyliert und 

15 a) das erhaltene Reaktionsprodukt einer zweistufigen 

Reduktion nach an sich bekannten Mothoden unter- 
wirft, wobei langkettige Fettalkohole erhalten war- 
den, 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 

daB man als Fettsaurealkylester Ester ungesMtti gter 
Fettsauren verwendeto 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB man als Alkylester einer ungesattigten Fettsaure 

Olsauremethylester verwendet. 

4. Verfahren nach Ansprtichen 1-3, dadurch gckenn- 
zeichnet, daB man als Dialkylester einer hoheron gu- 

30 sattigten Dicarbonsaure Brassy lsSuredimethylestor 

(H 3 COOC-(CII 2 ) i;L -COOCH 3 ) verwendet, 

5 0 Verfahren nach Anspruchen 1-3, dadurch gekenn- 
zeichnct, daB man als Dialkylester einer hoheron ge~ 
35 sattigten Dicarbonstiure Azolainstturedimothylester 

(H 3 COOC- (GH 2 ) 7 -COOCll 3 ) verwendet. 
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6. Verfahrcn nach Anspriichen 1 - 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Dinlky lenter einer hoheren ge- 
sattigten Dicarbonsaure Sobacinsiiuredimethy lester 
(II 3 COOC- (CII) 8 COOCH 3 verwondet . 

7. Verfahren nach Anspriichen 1 - 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Base Natriummothylat verwendet. 

8. Verfahren nach Anspriichen 1 - 7, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dafi man die Base im unterstochiometrischen 

Verhaltnis, bezogen auf die verwendete Menge Dicar- 
bonsauredimethy lester r in die Reaktion einsetzt* 

9. Verfahren nach Anspriichen 1 - 8, dadurch ge- 
15 kennzeichnet, dafi das molare Verhaltnis Natrium- 

methylat zu Dicarbonsauredimethylester bevorzugt 0,8 : 
1 ist. 

10. Verfahren nach Anspriichen 1 - 9, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dafi Olsauremethylester im UberschuB verwen- 

det wird. 

11. Verfahren nach Anspriichen 1-10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Olsauremethy lester und den Dimethyl- 

25 ester der Dicarbonsaure im molaren Verhaltnis 1,5 : 1 

e.insetzt . 
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Vorfahren zur HerstcJ lung langkettiger 
Wachsalkohole 



05 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 

einer Mischung aus langkettigen linearon Alkoholen mit 
26 - 32 C-Atomen in der Kette , insbesondere 1-Triacon- 
tanol, und langkettigen Diolen mit 17-25 OAtomen in 
der Kette. 
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Langkettige lineare Alkohole haben in den letzten 
Jahren als Wirkstoffe fur die Steuerung des Pflanzen- 
wachstums sehr an Bedeutung gewonnen. Insbesondere 
konnten S.K. Ries et al (Science 1339 (1977)) sowie 
15 DE-OS 29 35 252 zeigen, da8 1-Triacontanol Wachstum 

und Ertrag von verschiedenen Aussaaten und Samlingen 
(Tomaten, Gurken, Salat, Reis f Mais, Weizen) erhoht. 
S.K. Ries et al postulieren em Eingreifen des 1-Tria- 
contanols in den WachstumsprozeB der Pflanze durch 
20 einen spezifischen Effekt auf die Zellmembran . 

Der agrartechnischen Anwendung von 1-Triacontano] 
stand bisher in erster Linie der hohe Preis dieses 
Alkohols entgegen. Dabei scheint es eine Rolle zu 

25 spielen, daB entweder das C^-Geriist in zahlreichen, 

die Gesamtausbeute ernicdrigenden Reaktionsschritten 
aus niederrnolekularen Bausteinen auf gebaut werden muB , 
oder daB als Ausgangsmaterial C 3Q -Ketocarbonsauren 
verwendet werden, die aus kostspieligen Chemikalien 

30 mit Hilfe aufwendiger Verfahren aufgebaut werden und 

anschlieBend nach bekannten Methoden zum 1-Triacon- 
tanol reduziert werden miissen. Die Gesamtausbeute 
konnte in alien Reaktionen nicht iiber 40 % gesteigcrt 
werden 

35 
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Als effoktivste Mothode zur Herstellung langkettiger 
linearer Wachsalkohle konnte bisher die Herstellung 
von Ketotriacontansauren durch Enaminsynthese und die 
sich daran anschlieBende Reduktion der so gebildeten 
Keto-Triacontansauren zu 1-Triacontanol angesehen wer- 
den. Die Enaminsynthese als Strategie zur Kettenver- 
langerung beruht darauf , daB B~Diketone, die durch 
Acylierung eines Enamins, z.B. Morpholinocyclohexen, 
erhalten werden, durch Basen zu Ketocarbonsauren ge- 
spalten werden konnen. Das AusmaB der Kettenverlanger- 
ung kann dabei durch die RinggroBe des eingesetzten 
Enamins gesteuert werden. So berichteten A.V.R. Rao et 
al (Tetrahedron 37, 227 (1981)) iiber die Darstellung 
von 7-Ketotriacontansaure ausgehend von Stearinsaure- 
chlorid- durch schrittweisen Aufbau um 6 C-Atome mit 
Hilfe von Morpholinocyclohexen: 
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Dasselbe Synthesepr inzip bcnutzte auch die DE-OS 29 35 
252. Als Ausgangsmaterial wird hier allerdings Ligno- 
cerinsaure (CIl^ (CH 2 ) ^COOII) verwondet. Diese 24 
C-Atome enthaltcnde linearc Carbonsaurc wird auch in 
dem Synthesegang von Rao (loc. cit . ) durchlauf en . Die 
anschlieBende Reduktion der C^-Ketocarbonsaure nach 
bekannten Methoden licfert dann 1-Triacontanol . 

Das vorliegende Verfahren hat zum Ziel, die fur die 
Herstellung von 1-Triacontanol erf orderliche C 3Q -Keto- 
carbonsaure aus einfacheren und leichter zuganglichen 
f ettchemischen Ausgangsma terialien aufzubauen. 

DemgemaB betrifft vorliegende Erfindung ein Verfahren 
zur Ilcrstellung langkettiger Wachsalkohole, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man 

a) Fettsaurealkylester und Dimethy Lester hoherer ge- 
sattigter Dicarbonsauren in Gegenwart einer Base zu 
B -Ketocarbonsaurea Iky le stern kondensiert , 

b) den Ketocarbonsaurealky lester verseift, 

c) die B-Ketocarbonsaure in B-Stellung zur Ketogruppe 
decarboxyliert und 

d) das erhaltene Reaktionsprodukt einer zweistufigen 
Reduktion nach an sich bekannten Methoden unter- 
wirft, wobei langkettige Fettalkohole erhalten wer- 
den . 

Als Fettsaurealkylester kommen vor allem Alkylester 
ungend ttigter Fottsaurcn in Betracht. 

Als besonders geeigncte Ausgangskomponenten fiir den 
Aufbau einer C^-Kctocarbonsauro erweisen sich dcr 
Methylostor der technisch in groBen Mengen anfallenden 
tilr.ii'- k * und Brassy 1 sa ur ecl i mo t hy 1 o s tp>r , der durch 
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oxidative Ozonolyse yon Erucasciure cbcnfalls gut zu- 
ganglich ist. Diane bcirton Verbindungon konncn in 
eincr Claisen ' schcn Esterkondcn5;a t ion boi Auswahl gc»- 
eigneter Reak tionsbcdingungcn in dor Hauptsachc zu 
einem C^-C-Kctocarbonsauremc^ thylestcr umgesctzt wor- 
den , wenn man z . B . Natriummcthylat als Base verwondct 
und das bei der Reaktion entstchende Methanol konti- 
nuierlich abdestilliert . Die Decarboxylierung des so 
entstandenen B-Ketoesters liefert cine ungesattigte 
10 C 30 ~Ketocarbonsaure r die nach Reduktion der Ketogruppe 

nach bekannten Methoden (z.B. Clemmensen Oder Wolff- 
Kishner-Reduktion) in Form des Methylesters nach eben- 
falls -bekannten Methoden katalytisch Oder mit che- 
mischen Methoden (z.B. Lithiumaluminiumhydrid) 
15 1-Triacontanol reduziert werden kann: 
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Bei dieser gckrruzton Esterkondensation entstahun no- 
ben dem gewiinschten Produkt auch die Selbstkondensa - 
tionsprodukte der eincjosetz ten Carbon saureal kyl.er.tor 
( symbolisiert durch Oe-Oe bzw. B-B im vorstehenden Re- 
05 aktionsschema) . 

Die Bildung diesor Selbr.tkondensationj.procluktc laBt 
sich dadurch zuriickdrangen , daB 1. die Base im untcr- 
stochiometrischen Verhaltnis, bczogen auf eingesetzton 

10 Olsciuremethy lester und Brassy Isauredimethylester , ein- 

gesetzt wird und 2. der weniger reaktive Olsaurc- 
methylester im UberschuB bis zu 0,5 mol eingesetzt 
wird. Dadurch wird die gewunschte gekreuzte Ester- 
kondensation zwischen dem Olsauremethy lester und dem 

15 Brassy Isauredimethylester zur Hauptreaktion . 

Ein weiterer Vorteil des er f indungsgemaBen Verfahrenr 
ist die Tatsache , daB die Mischung aus dem uberschiis- 
sigen Olsauremethy lester und Brassy lsauredimethy lester 

20 gleichzeitig als Losungsmi ttel bei der Esterkonden- 

sation wirkt und eine gut ruhrfahige Natriumestereno- 
latmischung ergibt. Die Verwendung des ungesatt igten 
Olsauremethylesters ans telle des kettenlangengleichcn 
Stearinsauremethylesters fiihrt durch die dadurch bo- 

25 dingte Schmelzpunktdepression des .Natriumesterenolats 

zu einer verbesserten Durchf iihrbarkeit der Esterkon- 
densation . 

Zur bevorzugten Herstellung des gekreuzten Esterkonden- 
30 sationsproduktes aus Olsauremethy lester und Bras;syl- 

sauredimethy lester wird vorzugsweise 1,1 bis 1 , I> mol 
Olsciuremethy lester mit 1 mol Brassy lsauredimethy 1 ester 
in Gegenwart unterstochiometr ischer Mengen Natrium- 
methylat (kleiner als 1 mol Natriummothy lat , vorzugs- 




/ 



Patentanmeldung - 10< HENKEL KG a A 

D 6 68 9 ZR-FE/Patente 

wciso 0,5 bis 0,9 mo] Na tri ummethy lat ) zum Natrium- 
esterenolat-Kondc neat ion sprodukt umger.ctzt. Dieses 
wird durch An.sauern mit Esssi qsaure Oder verdiinntor 
Schwcf elsaure in das freie B-Ketoestergemisch tiber- 
fiihrt, aus dent durch Destination iiber einen Dunn- 
schichtverdampf er der ubcrschiissige Olsauremethy lester 
und Brassylsauredimethy lester entfernt wird. An- 
schlieBend wird die so erhaltene B-Ketocarbonsaure- 
estermischung durch Kochen mit verdunnter Kalilauge 
einer Decarbo>:ylierung unterworfen. 

Die erhaltenen Kaliumsalze der B-Ketocarbonsauren 
konnen mit Hydrazinhydrat nach Wolf f -Kishner unter 
Reduktion der Ketog^uppe und durch anschlieBendes An- 
sauern zu einer ungesattigten C 3Q -Carbonsaure und den 
begleitenden Nebcnprodukten (C^-Disaure und c 3 5~ 
Dike ton) reduziert werden. Das Olsaureketon wird auf 
der Kaliumsalzstuf e durch Destination oder Losungs- 
mittelextraktion aus den carbonsauren Salzen entfernt. 



Nach Veresterung des Sauregemisches mit Methanol kann 
nach bekannten Methoden durch katalytische Hydrierung 
oder durch chemische Reduktion, z^B* mit Lithiumalu- 
miniumhydrid , 1 -Triacontanol neben Pentacosandiol er- 
halten werden. Der erhaltene langkettige lineare Wachs 
alkohol wird durch Molekulardestillation , flussig- 
keitschromatographischo Methoden oder durch prapara- 
tive Gaschrornatographic aus der Mischung abgetrennt 
oder in der nach dem erf indungsgemassen Verfahren er- 
haltenen Mischung mit Pentacosandiol direkt als Pflan- 
zenwachstums-steuernder Wirkstof f eingesetzt . 

Das erf indungsgemctfle Verfahren laBt sich auch auf die 
Herstollung andcror langkettiger Alkohole mit 26 - 32 
C-Atomen in dfcr Kcttc anwendon , wenn anstelle des Bras 
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sylBliurodimethylcHters z . B. Aze3ainsauredimethylostar , 
der au^ dlsJiure durch oxidative Ozonoly.se crhalten 
warden kann, odor Sebacinsuuredimethylester , der aus 
Rizinolstiure zugiinglich ist, als Dicarbonsauredime- 
thylester in dor rjekrcuztcn Esterkondcnsation eingo- 
setzt warden. 

Da© erf indungsgemHBc Vcrfahron wird durch dar> folgende 
Beispiel nUhcr erlautert: 

a) Bsterkondensation (Molverheiltnis 1,5 : 0,8) 
In oiner Rxlhrapparatur mit Destillationskolonne und 
Tropftrichter wurden eine Mischung aus 112 , 5 g (0,38 
mol) Ols&uremethylester und 68,1 g (0,25 mol) Brassyl- 
sSuredimethylester in 300 ml Toluol vorgelegt. Diese 
Mischung wurde unter Ruhren und Stickstoff a]s 
Sehutzgas bis zum Siedepunkt des Toluols (114°c) er- 
warmt. AnschlieBend wurde zur Durchfiihrung dor Estcr- 
kondensation 36,0 g (0,2 mol) 30%ige Natriummcthylat- 
Ifisung innerhalb von 1 1/4 h in die Reaktionsmischung 
zugetropft und das dabei entstehende Methanol laufend 
tiber eine Destillationskolonne abdestilliert . Die Er.tur- 
kondensation wurde solange fortgesetzt, bis die Bruden- 
temperatur 110°C erreicht hatte und die Reaktions- 
Ibsung klar war. 

Naeh dem Abktihlen auf ca 30 °C wurde die Natriumester- 
enolatmischung in eine Mischung aus 60 g Eisessig und 
200 g Eis eingetragcn. Die waflrige Phase wurde abgo- 
trennt und die Losungsmittelphase wurde zweimal mit 
Wasser gewaschen. AnschlieBcnd wurde aus der Loruncjs- 
mittelphase das Toluol im Wasscrstrahlpumpcnvakuum 
abdestilliert* Die so erhaltene B-Ketoestermischung 
(174 g) wurde zur Abtrennung von nicht umqesctztem 
Olsauremethy] ester und Brassy Isauredimothy lestcr bei 
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170°C und 0,01 Torr iiber einen Dunnschichtverdampf er 
dcstilliert. Hicrbci v/urde eine Mischung- aus nicht 
umgesetztem Olsauremc thy 1 ester und Brassylsauredi- 
methylcster (97,1 g) (nach GC: 75,0 % Olsaureme- 
05 thylcster und 24,8 % Brassylsauredimethylester) ab- 

destilliert. Als Ruckstand wurde die rohe B-Keto- 
estermischung (71,6 g) erhalten. 

b) Decarboxylierung 

10 Die nach a) erhaltene B-Ke toestormischung 71,6 g (0,13 

mol) wurde in 200 ml Ethanol gelost und nach Zusatz 
von 17,4 g. (0,31 mol) Kaliumhydroxid (20 % UberschuB) 
= 19,9 g 87,5Siges Kaliumhydroxid - in 300 ml Ethanol 
gelost - 3 Stunden writer RuckfluB • erhitzt . AnschlieBend 

15 wurde das Ethanol abdestilliert und dor" getrocknete 

Riickstand der Kaliumsalze zur; Entfernung des Olsaure- 
ketons mit Ben z in {80 110 °C) extrahiert. 

Hierbei wurden 15,6 g ketonhaltiges Material (Olsaure- 

2 0 keton) herausextr^ihiert . 

Es wurden 66,7 g einer Mischung der Kaliumsalze der 
B-Ketocarbonsauren erhalten. 

25 c) Wolf f-Kishner-Reduktion 

Eine Mischung aus 60,2 g (0,12 mol) der Kaliumsalze 
der Ketocarbonsauren , 18,0 g (0,36 mol) Hydrazinhydrat 
(100 Sig) und 29,5 g (0,46 mol) Kaliumhydroxid (87,5 
%ig) wurde in 1 1 Diethy lenglykol 3 h unter RuckfluB 

30 gekocht. Ans;chlieBend wurde der Ruckf luBkuhler durch 

einen absteigendon Kiihler crsetzt, die Temperatur lang- 
sam aul 195 - 200 °C (Innentcmperatur ) gesteigert und 6 
h bei diesor Temperatur cjehalten. Es destillierte ein 
Gemisch von Hyrirazin und Wasscr iiber. 

3 5 
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Nach Abktihlen dcr Mi schung auf 60°C wurde in l f 5 ] 
Wasser eingegossen, Unter Kiskuhlung wurde mit konzen- 
trierter Salzsaure auf pll 1 angesauert. Nach Erwarmon 
der oberen Schicht bis zur Vcrf liissigung wurde in 
Toluol aufgenommen. Die vereinigten organischen Phason 
wurden zweimal mit: Wasser und gesattigter Kochsalz- 
losung gewaschen. AnschlieBend wurde das Toluol im 
Vakuum abdestil licrt . Man erhielt 44 , 8 g eines Saure- 
gernisches . 
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d) Veresterung des Sauregernisches 

Die 44 , 8 g des Sauregernisches wurden mit 1,5 1 Metha- 
nol durch Scittigen mit Salzsauregas verestert. Nach 
Abdestillation des Methanols und Neutralwaschen dor. 
15 Esters erhielt man 44 ,4 g des Methylestergemisches . 

e) Reduktion der Methylester zun Triacontenol 

Die Reduktion der Methylester erfolgte mit Natrium-bis- 
( 2-methoxyethoxy ) -aluminiumdihydrid in toluolischer 
20 Losung. 

In eine auf 80°C erwarmte Suspension von 37 r 5 g (0,186 
mol) Natriumaluminiumdihydroxyethylhydrid , 100 %ig = 
51,7 ml 70%ige Losung + 50 ml Toluol wurde unter 
25 Ruhren und unter Stickstoff als Schutzgas die Losung 

von 44,8 g des Methylestergemisches - in 100 ml Toluol 
gelost - innerhalb von 1 1/2 h zugetropft. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion wurde noch 1 h nachge- 
riihrt. lSlach dem Abkuhlen wurde mit 200 ml Toluol ver- 
3° diinnt und die Reduktionslosung in eine Mischung aus 

190 ml konzentriorter Salzr.Sure und Eis eingctragon. 
Zur besseren Phasen trennung wurde bis auf ca 60°C er- 
warmt und die organische Phase von der waBrigen Phar.e 
abgetrennt. Die vereinigten Toluolphascn wurden ncu- 
35 tral gewaschen und liber Natr iumsulf at getrocknet. Nach 

Abfiltricren des Natr iumsulf a ts und Abdestillieren des 
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Toluols wurden 30,4 g des Alkoholgemisches erhalten. 
f) Hydrierung zum Triacontano] 

Das nach e) erhaltene Alkoholgemisch (38 f 4 g) wurde 
05 zur Absattigung der Doppelbindung mit 4 g Palladium 

auf Kohle (5 % Pel) in einem Autoklaven bei 120 °C und 
200 bar Wasserstof fdruck in 2 h Reaktionszeit zum ge- 
sattigten Alkohol hydriert. Die Alkoholmischung wurde 
in heiBem Toluol aufgenommen und der Katalysator ab- 
10 filtriert. Nach Abdestillation des Toluols wurde eine 

feste kristalline Alkoholmischung von 38 g erhalten, 
die nach dem Gaschromatogramm zu 55,4 % aus Triacon- 
tanol und zu 20,7 % aus Pentacosandiol bestand. Der 
Rest waren Nebenprodukte und Ausgangsmaterial . Das 
15 Verhaltnis von Triacontanol zu Pentacosandiol betrug 

72,8 : 27,2. 

Die Identifizierung erfolgtc iiber die GC-MS-Kopplung 
der Acetate- (1 m - SE 30-Saule) . 
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Triacontanolacetat M gef . = 480 

ber. f. C 32 H g4 0 2 : 480,86 
Pentacosandioldiacetat M + gef . = 468 

ber. f. C 29 H 56 0 4 : 468,76 

Die Gesamtausbeute an Triacontanol liber alle Stufen 
betrug 21 g (24 % d.Th. bezogen auf eingesetztes Na- 
triummethylat) . 
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